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(54^ TItk- SYSTEM GRANULATES COMPRISING A HYDROPHOBIC ORGANIC ACTIVE SUBSTANCE ENCAPSULATED IN AN 
' ALKAU-WATER SOLUBLE SOLID ORGANIC POLYMER 

rS41 Tttre- GRANULES D'UN SYSTEME COMPRENANT UNE MATIERE ACTIVE ORGANIQUE HYDROPHOBE ENCAPSULBB 
^ • DANS UN POLYMERE ORGANIQUE SOUDE ALCAU-HYDROSOLUBLE 

(57) Abstract 

The invention concerns soUd granulates of a system comprising at least a hydrophobic organic active substance (for example an active 
deterewTsSS Mcapsulated fasolid particles of an alkali-water soluble organic polymer derived by emulsion polymensaUon. sard 
S« tetoS^ in <md encapsulaid by a matrix in a water soluble or water dispe«ible d^ organic compound. 1^ «nventton 
tte W saw granulates in dete/gent compositions, in particular for cleaning hanl surfaces or for washmg clothes and the 
detergent compositions. 

(57)Abr^ 

Gianute sondes sees d'un systfcme compiwiant des patticules d'au moins une matifere active organique hydrophobe (par exemple 
maUfc« Se de dSS enca^ulde dans dL panicules slides d'un polymfcre organique alcali-hydrosoluble obtenu Poly»f "satron 
imulstortodi^ parti<il« dispersdes dans et encapsulies par une matrice en un corapos6 orgamque sec hydrosoluble ou 
Zi^^£:mSmZdits grantSds dans les compositions ddtwgente^ notamment pour le nettoyage des surfaces dure, ou pour 
le lavage du linge et compositions d^tcrgentes. 
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GRANULES D'UN SYSTEME COMPRENANT UNE MAHERE ACTIViB ORGANIQUE HYDROPHOBE ENCAPSULEE 
DANS UN POLYMERE ORGANIQUE SOUDE ALCAU-HYDROSOLUBLB 

5 La pr6sente invention a pour objet des granules solides sees tfun syst6me 

comprenant des particules d'au moins une mati6re active organique hydrophobe (par 
exemple matifere active de detergence) encapsul6e dans des particules solides d'un 
polymere organique alcali-hydrosoluble obtenu par polymerisation en 6mulslon, lesdites 
particules 6tant dispers6es dans et encapsul§es par une matrlce en un compos6 

10 organique sec hydrosoluble ou hydrodispersable ; elle vise 6galement un proc6d6 de 
preparation desdits granul6s. de mfime que I'utilisation desdits granul6s comme additif, 
notamment comme additif de detergence, dans des compositions destinies d un milieu 
aqueux alcalin bu susceptibles de former avec Teau un milieu aqueux alcalin, notamment 
dans les- compositions d6tergentes r rinvention vise 6galement les compositions 

15 detergentes comprenant ledit additif. 

On entend par "matiere active de d6tergence" toute matiire active susceptible 
d'Stre presente dans une composition ditergente. 

Des matiferes actives, telles que des biocides, des activateurs de blanchiment, des 
azurants optiques, des agents anti-UV, des agents antioxydants, des catalyseurs de 

20 blanchiment .... peuvent fitre pr6sentes et poser des problfemes, soit en raison de leur 6tat 
physique (liquide d adsorber sur un support, dans le cas des lessives en poudre) soit de 
stabilit6 ou d'agressivit6 vis-^i-vis d'autres additife de la formulation dans laquelle lis sont 
contenus. 

La Demanderesse a trouv6 un systeme d'encapsulation des mati^res actives 
25 organiques hydrophobes, notamment mati6res actives hydrophobes de dfetergence. 
permettant de ne lib6rer la matiSre active qu'essentiellement en milieu alcalin, par 
exemple pendant le lavage du linge. 

Un premier objet de rinvention consiste en des granules solides sees (G), 
dispersables dans I'eau, d'un systeme (S) comprenant des particules (pS), 
30 lesdites particules (pS) comprenant au moins une matidre active organique hydrophobe 
(MA) encapsul6e dans des particules solides (pAS) d'un polymere organique alcali- 
hydrosoluble (AS) obtenu par polymerisation en Emulsion d'au moins un monomire 
anionique 6thyleniquement insature polym6risable par voie radicalaire et d'au moins un 
comonomere ethyl6niquement insatur6 non-ionique polymerisable par voie radicalaire, la 
35 quantity dudit ou desdits monomere(s) anionique{s) repr6sentant au moins 10%. de 
preference au moins 20%. tout particuli^rement de 25 d 60% en poids de la quantite 
totale de monomSres, . 
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lesdites particules (pS) 6tant dispersees dans et e^ncapsul6es par une rnatrice en au 
moins un compos§ organique solide sec hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), au 
moins 0,1% en poids d'au nioins un agent 6mulsifiant par rapport au poids de copolym6re 
alcali-hydrosoluble (AS) se pr^sentant d rinterface matrice (MO) / particules (pS) de 
5 systSnrte (S). 

Toutes les mati^res actives, qu'elles soient solides, liquides (telles quelles ou en 
solution dans un solvant) conviennent d Tinvention. dans la mesure ou elles ne sont pas 
miscibles ou ne sont que tr6s faiblement miscibles dans Feau. 

Par faiblement miscible, on entend des nnatieres actives dont la solubilit6 dans Teau 
10 S pH 7 ne depasse pas 20% en poids. de pr6f6rence pas 10 % en poids. 

Par la suite, on entendra par matiere active, soit une mati6re active pure telle quelle 
ou dans un solvant, soit un melange de matieres actives telles quelles ou dans un 
solvant. 

A titre d'exennples de matieres actives (MA) on peut mentionner les matieres actives 
15 hydrophobes de detergence. comme par exemple les catalyseurs de blanchiment, les 
agents biocides, les actlvateurs de blanchiment, les agents anti-UV, les azurants 
optiques, les agents antioxydants. 

Comme exemples d'agents biocides, on peut citer les bactericides (triclosan ...). les 
fongicides. 

20 Comme exemples d'activateurs de blanchiment, on peut mentionner ceux 

engendrant dans le milieu lessiviel un peroxyacide carboxylique, comme la 
t§traacStyl6thyl§nediamine, la t^traacStyl m^thyldnediamine .... 

Comme exemples d'azurants optiques, on peut mentionner les dSriv^s du stilbdne, 
de pyrazoline, coumarine, acide fumarique, acide cinnamique, azoles, m6thinecyanines, 

25 thiophines 

Comme exemples d'agent anti-UV ou d'agent antioxydant, on peut citer la vanilline 
et ses derives. 

Comme exemples de catalyseurs de blanchiment, on peut citer les d6riv6s du 
manganese ou autres m6taux, tels que ceux d6crits dans US-A-5 246 621, US-A-5 244 
30 594, US.A-5 194 416, US-A- 5 114 606, EP-A-549 271, EP-A-549 272, EP-A-544 440, 
EP-A-544 490, US-A-4 430 243, US-A-5 114 611, US-A-4 728 455. US-A-5 284 944. US- 
A-5 246 612... 

La quantity de matiere active (MA) pouvant Stre pr^sente dans lesdites particules 
(pS) du syst6me (S), peut alter de 20 a 70, de pr6f6rence de 40 d 60 parties en poids de 
35 matiere active (MA) pour 1 00 parties en poids de polymSre alcali-hydrosoluble (AS). 
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On entend par polym§re "alcali-hydrosoluble" (AS), un polym6re susceptible de se 
dissoudre ou de se disperser dans un milieu aqueux de pH sup^rleur d 1, de prSf^rence 
de pH d'au moins 9,5 d une temp6rature de Tordre de 20 k 90'C. Celui-ci n'est pas 
hydrosoluble d un pH inf6rieur S 7. 
5 Lesdits polymeres alcali-hydrosolubles (AS) derivent d'au moins un monomere 

anionique §thyl6niquement insatur6 polym6risable par voie radicalaire et d'au moins un 
comonomere 6thyl6niquement insature non ionique polym6risable par voie radicalaire. 

Comma examples da monomeres anioniques, on peut citer : 
. las acidas carboxyliquas a-p 6thyl6niquement insatur6s, comme les acides acrylique, 
10 mSthacrylique, maleique, itaconique ... 

les monomeres sulfon6s a-p ethyl6niquement insaturSs, comme le vinylbenz6ne 
sulfonate 

Le taux de monomSre anionique est bien entendu fonction de Thydrophilie de celui- 

15 D'une maniere preferentielle, lesdits monomeres anioniques sont des monomeres 

carboxyliques. 

Comma examples da monomeres non ioniques. on peut citer : 
. les monomeres vinylaromatiques : styr^ne, vinyltolu6ne ... 

. les alkylesters d'acides a-p ethyl6niquement insatures : acrylates et methacrylates de 
20 m6thyle, 6thyle ... 

. les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satur§s : acetates, propionates ... 

. les halogenures de vinyle ou de vinylid6ne : chlorures ... 

. les di^nes aliphatiques conjuguSs : butadiene ... 

. les nitrites a-p 6thyl6niquement insaturSs : acrylonitrile ... 
25 . les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyl6niquement insatur6s : acrylates et 

m6thacrylates d'hydroxy6thyle, d'hydroxypropyle 

.les amides d'acides a-P 6thyl6niquement insaturis : acrylamide, m6thacrylamide ... 

Lesdits polymferes alcali-hydrosolubles (AS) peuvent aussi deriver d'un composition 
monomfere contenant en outre au moins un comonomdre r6ticulant polyfonctionnel (MR) 
30 (contenant au moins deux insaturations 6thyl6niques) et/ou au moins un comonomere 
amphiphile non-ionique (MG) 6thyl6niquement insatur6 susceptible de former des 
copolymeres greffes avec les autras comonom6res. 

Ledit ou lesdits comonom6re(s) r6ticulant(s) polyfonctionnel(s) (MR) peut ou 
peuvent representor de I'ordre de 0,01 ^ 1%. de preference de 0,01 d 0.5% de Tensemble 
35 des monomferes de la composition monomere. 

A titre d'exemple de comonomferes r6ticulants (MR), on peut citer : 

. le glyoxal bis acrylamide 

. I'ethyldne glycol diacrylate ou dimdtliacrylate 
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. le trim6thylolpropanetrim6thacrylate, le penta6rithritol triacrylate 

. les polyallyl others d*6thylene glycol, de glycerol, de penta^rithritol. de di^thylSneglycol 

. I'acrylate d'allyle 

. le divinylbenz6ne. le trivlvylbenzdne et les alkyldivinylbenz^nes 
5 . le divinyl 6ther 

Ledit ou lesdits comonom6re(s) amphiphile(s) non-ionique(s) greffant{s) (MG) peut 
ou peuvent representor jusqu'd 20% de I'ensemble des monom6res. 
A litre d'exemple de comohomSres amphlphiles greffants (MG) , on peut citer ceux de 
formula 

10 CH2=C(Rl)-C(0)-0-ICH2-CH(R2)0]m-[CH(R3).CH20]n-R4 
danslaquelle 

. r1 est un atome d'hydrogdne ou un radical nri^thyle 

. r2 et r3, identiques ou diffSrents, reprSsentent un atome d'hydrogdne ou un 

radical ajkyje cqntenant de 1 6 4 atpmes de carbone - 

15 .R*est 

. un radical alkyie contenant de 8 S 30 atomes de carbone 

. un radical phenyle substitu6 par un 6 trois groupements 1-ph6nylithyle 

, un radical alkylph^nyle contenant de 8 a 10 atomes de carbone 

. n va de 6 6 100 et rn de 0 ^ 50. sous reserve que n soit superieur ou 6gal ^ jb et 
20 leursomme comprise entre 6 et 100. 

On peut mentionner tout particulierement les combnomSres amphlphiles dScrits 
dans EP-A- 705 854 et US-A-4 384 096, notamment le comonomSre greffarit (MG*) de 
formule ci-dessus, dans laquelle R'' est un radical m§thyle, R^ est un atome d'hydrog^ne, 
m est Sgal A 25, n est Sgal d z&ro et R^ est un radical alkyle en C22H45 . 
25 Comme exemples de copolymSres alcali-hydrosolubles (AS), on peut citer 

notamment les copolymSres d6riv6s 

. d'une composition monomfere constituee d'esters acryliques et/ou methacryliques et d'au 
moins 30% d'acide acrylique et/ou mfethacrylique 

. de ladite composition monomfere contenant en outre un comonom6re r6ticulant glyoxal 
30 bis acrylamide ou ethylene glycol dim6thacrylate 

. de ladite composition monomere contenant en outre le comonom6re greffant (MG'). 

Pour une bonne realisation de I'Invention. lesdits granules (G) dispersables dans 
Teau, comprennent : 

- de 5 S 90%, de preference de 40 d 85 % de leur poids de particules (pS) de systSme (S) 
35 - de 3 a 90%, de pr6f6rence de 10 d 60%, tout particuliferement de 15 S 50% de matrice 
organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 

Parmi les composes organiques hydrosoluble ou hydrodispersable pouvant 
constituer la matrice (MO), on peut citer 
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r les polypeptides (PP) d'origine naturelle ou synthetique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 

- les poly6lectrolytes (PE) sous forme acide, appartenant k la famille des polyacides 
faibles. ayant une masse mol6culaire inf6rieure d 20 000 g/mole, de preference comprise 

5 entre 1 000 et 5 000 g/mole 

- les OSes, osides ou polyholcsides hydrosolubles ou hydrodispersables (O) 

- les acides amines ou sels hydrosolubles ou hydrodispersables d'acides amines (AA) 

- les agents tensioactifs (TA) dont le diagramme de phases binaire eau-tensio-actif, 
comporte une phase isotrope fluide k 25°C jusqu'a une concentration d'au moins 50 % en 

10 poids de tensio-actif, suivie d*une phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou 
cubique d des concentrations sup6rieures, stable au moins jusqu'S 60*C. 

- ou leurs melanges. 

Parmi les polypeptides (PP) de synthase hydrosolubles ou hydrodispersables 
pouvant constituer r6cprce, on peut mentionner les hpmppolymSres ou copolymSres 
15 d6riv6s de la polycondensation d'acldes amines ou de pr6curseurs d'acides amines, 
notamment de I'acide aspartique et glutamique ou de leurs pr6curseurs, et hydrolyse. Ces 
poIymSres peuvent etre aussi blen des homopolymeres d6riv6s de Tacide aspartique ou 
glutamique que des copolym6res derives de I'acide aspartique et de Tacide glutamique en 
proportions quelconques, ou des copolym^res derives de Tacide aspartique et / ou 
20 glutamique et d'aminoacides autres. Parmi les aminoacides copolym6risables, on peut 
citer la glycine, Talanine, la leucine. Tisoleucine. la phenyl alanine, la mfethionine, 
I'histidine. la proline, la lysine, la s6rine, la threonine, la cyst6ine... 

Parmi les polypeptides (PP) d'origine v6g6tale pouvant constituer la matrice, on 
peut citer les prot6ines d'origine v6g6tale ; celles-ci sont de pr6f6rence hydrolys6es, avec 
25 un degr6 d'hydrolyse infferieur ou 6gal d 40%, par exemple de 5 S moins de 40%. 

Parmi les prot6ines d'origine v6g6tale, on peut citer d titre indicatif les prot6ines 
provenant des graines prot6agineuses notamment celles de pois, de f6verole, de lupin, 
de haricot, et de lentille ; les prot§ines provenant de grains de c6r6ales notamment 
celles du bl6, de I'orge, du seigle. du mais. du riz. de Tavoine, et du millet ; les prot6ines 
30 provenant des graines ol6agineuses notamment celles du soja, de Tarachide, du 
tournesol, du colza, et de la noix de coco ; les prot6ines provenant des feuilles 
notamment de luzerne, et d'orties ; et les prot§ines provenant d'organes vegetaux de 
reserves enterr6es notamment celle de pomme de terre, et de betterave. 

Parmi les proteines d'origine animate, on peut citer, par exemple, les prot6ines 
35 musculaires notamment les prot6ines du stroma, et la gelatine; les prot6ines provenant 
du lait notamment la cas6ine, la lactoglobuline ; et les protSines de poissons. 

La prot6ine est de pr6f6rence d'origine veg6tale, et plus particulierement provient 
du soja ou du bl6. 
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Le polySlectrolyte (PE) peut gtre choisi parmi ceux issus de la polymerisation de 
monom^res qui ont la formule gSn^raie suivante 

(R^)(R')C=C (R^) COOH 

formule dans laquelle R\ R^ et R' sont identiques ou diff^rents et repr^sentent 

5 . un atome d'hydrogdne, 

. un radical hydrocarbon6 contenant de 1 § 4 atomes de carbone, m6thyle de preference 

. une fonction -COOH 

. un radical -R-COOH, oCi R repr6sente un reste hydrocarbon6 contenant de 1 ^ 4 
atomes de carbone. de pr6f6rence un reste alkylene contenant 1 ou 2 atomes de 
10 carbone, methylene tout particuliferement. 

A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer les acides acryllque, methacrylique. 
maleique, fumarique, itaconlque, crotonique. 

Conviennent egafement les cdpblymeres obtenus a partir des mohomSre^^ 
rSpondant d la formule ginirale pr^c^dente et ceux obtenus d I'aide de ces monomdres 
15 et d'autres monomeres, en particulier les derives vinyliques conrime les alcools vinyliques 
et les amides copolym6risables comme Tacrylamide ou le methacrylamide. On peut 
egalement citer les copolymdres obtenus d partir d'alkyle vinyl ether et d'aclde maieique 
ainsi que ceux obtenus d partir de vinyl styrSne et d'acide maieique qui sont notammeiit 
decrits dans l'encyclop6die KIRK-OTHMER intitule "ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
20 TECHNOLOGY" - Volume 18-3 eme edition - Wiley interscience publication - 1 982. 

Les poiyelectrolytes preferes presentent un degr6 de polymerisation faible. La 
masse moleculaire en poids des poiyelectrolytes est plus particulierement inferieure a 
20000 g/mole. De preference, elle est comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 

Parmi les oses (O) on peut nientionner les aldoses tels que le glucose, le mannose, 
25 le galactose, le ribose, et les cetoses tels que le fructose. 

Les osides sont des composes qui resultent de la condensation, avec elimination 
d'eau, de molecules d'oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des 
molecules non glucidiques. parmi les osides on prefere les holosides qui sont formes par 
la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus particulierement les oligoholosides 
30 (ou oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint de ces motifs, c'est-e-dire 
un nombre en general inferieur ou egal 10. A titre d'exemples d'oligoholosides, on peut 
mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose et le trehalose. 

Les polyholosides (ou polysaccharides) hydrosolubles ou hydrodispersables sont 
fortement depolymerises ; ils sont decrits par exemple dans Touvrage de P. ARNAUD 
35 intitule "cours de chimie organique", Gaultier-Villars editeurs, 1987. Plus particulierement, 
ces polyholosides ont une masse moleculaire en poids inferieure d 20000 g/mole. 



wo 99/38944 PCr/FR99/00212 

7 

A titre d'exemple non limitatif de polyholosides fortement d6polym6ris6s, on peut 
citer le dextran, i'amidon, la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar ou 
la caroube, ces polysaccharides pr^sentant de pr6f6rence un point de fusion superieur d 
1 0OX et une solubility dans I'eau comprise entre 50 et 500g/l. 

5 Parmi les acides amines (AA), on peut mentionner les acides monoamines 

monocarboxyl^s ou dicarboxylSs, les acides diamines monocarboxyl§s et leurs d6riv6s 
hydrosolubles. 

De preference les acides amines (AA) possedent une chaTne Iat6rale ayec des propri6t6s 
acido-basiques ; lis sont choisis notamment parmi I'arginine, la lysine, Thistidine, les 

10 acides aspartique, glutamique, hydroxyglutamique ; lis peuvent 6galement se presenter 
sous la fonrie de derives, de preference hydrosolubles ; il peut s'agir par exemple des 
sels des sodium, potassium ou ammonium, comme les glutamate, aspartate ou 
hydroxyglutamate de sodium. 

En ce qui concerne les agents tensioactifs (TA) susceptlbles de^ cohslituer la 

15 matrice organique (MO), la description des phases isotrope fluide et cristal liquide rigide 
de type hexagonale ou cubique est donn^e dans Touvrage de R.G. LAUGHLIN tntituld 
•The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS" - ACADEMIC PRESS - 1994. 
Leur identification par diffusion de rayonnements (X et neutrons) est d6crite dans 
rouvrage de V. LUZZATI intitul6 "BIOLOGICAL MEMBRANES. PHYSICAL FACT AND 

20 FUNCTION" - ACADEMIC PRESS - 1968. 

Plus particuliferement, la phase cristal liquide rigide est stable jusqu'a une temperature au 
moins egale S 55*C. La phase isotrope fluide peut etre coul6e, tandis que la phase cristal 
liquide rigide ne le peut pas. 

Parmi les agents tensioactifs (TA), on peut mentionner les tensioactifs glycolipidiques 
25 loniques, notamment les d^riy^s des acides uroniques (acides galacturonique, 
glucuronique, D-mannuronique, L-iduronique, L-guluronique ...), pr6sentant une chaTne 
hydrocarbon^e substitute ou non, saturSe ou non saturte comportant de 6 d 24 atomes 
de carbone et prtftrentiellement de 8 d 16 atomes de carbone, ou leurs sels. Ce type de 
produits est decrit notamment dans la demande de brevet EP 532 370. 
30 D'autres exemples d'agent tensioactif (TA) sont des tensio-actifs amphottres tels que les 
deriv6s amphoteres des alkyi polyamines comme Tamphionic XL®, le Mirataine H2C- 
HA® commercialisms par Rhone Poulenc ainsi que TAmpholac 7T/X® et TAmpholac 
7C/X® commercialisms par Berol Nobel. 

Les granules (G) comprennent au moins 0,1 % en poids par rapport au poids de 
35 polym^re alcali-hydrosoluble (AS) d'au moins un agent emulsifiant, se pr6sentant i 
rinterface matrice (MO) / particules (pS) de systeme (S). 

A titre d'exemples d'agents mmulsifiants, on peut citer les agents 6mulsifiants non- 
ioniques, anioniques ou amphoteres. 
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Parmi les emulsifiants non-ioniques, on peut citer notamment les derives 
polyoxyalkyl6n6s comme 

- les alcools gras ^thoxyles ou Sthoxy-propoxylds 

- les triglycerides ^thoxyles ou §thoxy-propoxyl6s 
5 - les acides gras 6thoxyles ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les esters de sorbitan 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les amines grasses ethoxylees ou 6thoxy-propoxyl6es 

- les di(ph6nyl-1 6thyl) phenols 6thoxyles ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les tri(ph6nyl-1 6thyl) phenols 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 
10 - les alkyls ph6npls ethoxyles ou ethoxy-propoxyl6s 

Le nombre de motifs oxy6thyl6ne (OE) et/ou oxypropylene (OP) de ces tensio-actifs 
non ioniques varie habituellement de 2 d 100 selon la HLB (balance hydrophilie/lipophilie) 
souhaitSe. Plus particuliSrement, le nombre de motifs OE et/ou OP se situe entre 2 et 50. 
De pr6f6rence, Je nombre de motifs OE et/ou OP est compris entre 10 et 50. 
15 Les alcools gras ^thoxyl^s ou Sthoxy-propoxyl^s comprennent gSnSrafement de 6 d 

22 atomes de carbone, les motifs OE et OP Stant exclus de ces nombres. De preference, 
ces motifs sont des motifs 6thoxyl6s. 

Les triglycerides ethoxyl6s ou 6thoxy-propoxyles peuvent etre des triglycerides 
d'origine vegetale ou animate (tels que le saindoux, le suif, Thuiie d'arachide, Thujle de 
20 beurre, Thuile de graine de coton, Thuile de lin. I'huile d'olive, I'huile de poisson, I'huile de 
palme, Thuile de pepin de raisin. I'huile de soja, Thuile de ricin, I'huile de colza. Thuile de 
coprah. I'huile de noix de coco et sont de preference ethoxyl6s. 

Les acides gras ethoxyies ou ethoxy-propoxyies sont des esters d'acide gras (tels 
que par exemple I'acide oiei'que, I'acide stearique), et sont de preference ethoxyies. 
25 Les esters de sorbitan ethoxyies ou ethoxy-propoxyies sont des esters du sorbitol 

cyclises d'acide gras comprenant de 10 d 20 atomes de carbone cdmme Tacide laurique. 
racide stearique ou I'acide oieique, et sont de preference ethoxyies. 

Le terme triglyceride ethoxyie vise dans la presente invention, aussi bien les 
produits obtenus par ethoxylation d'un triglyceride par I'oxyde d'ethylene que ceux 
30 obtenus par transesterification d'un triglyceride par un polyethyieneglycol. 

De m§me, le terme acide gras ethoxyie indue aussi bien les produits obtenus pas 
ethoxylation d'un acide gras par I'oxyde d'ethyl6ne que ceux obtenus par 
transesterification d'un acide gras par un polyethyieneglycol. 

Les amines grasses ethoxyies ou ethoxy-propoxyies onl g6neralement de 10 & 22 
35 atomes de carbone. les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et sont de 
preference ethoxyies. 
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Les alkylphSnols Sthoxyles ou 6thoxy-propoxyl6 sont gSn^ralement 1 ou 2 groupes 
alkyles, lin^aires ou ramifies, ayant 4^12 atomes de carbone. A titre -d'exemple on peut 
citer notamment les groupes octyles, nonyles ou dod6cyles. 

A titre d'exemples de tensio-actifs non ioniques du groupe des alkylphenols 6thoxy 
5 ou ethoxy-propoxyles, des di(ph§nyl-1 6thyl) phenols ethoxyles et des tri(ph6nyH 6thyl) 
phenols ethoxy ou ethoxy-propoxyl6s, on peut citer notamment le di(ph6nyl-1 
6thyl)phenol 6thoxyl§ avec 5 motifs OE, le di(phenyl-1 §thyl)ph6noI 6thoxyle avec 10 
motifs OE, le tri(phenyl-1 6thyl)ph6nol ethoxyle avec 16 motifs OE, le tri(phenyl-1 
6thyl)phenol ethoxyl6 avec 20 motifs OE. le tri(phenyl-1 ethyl)ph6nol 6thbxyI6 avec 25 

10 motifs OE, le tri(ph6nyl-1 6thyl)ph6nol 6thoxyl6 avec 40 motife OE, les tri(ph6nyl-1 
6thyl)ph6nols 6thbxy"propoxyl6s avec 25 motifs OE + OP, le nonylph6nol 6thoxyl6 avec 2 
motifs OE, le nonylph^nol 6thoxyl6 avec 4 motifs OE, le nonylph6nol 6thoxyl6 avec 6 
motifs OE, le nonylph^nol SthoxylS avec 9 motifs OE, les nonylphehols Ethoxy-propoxyles 
avec 25 motifs OE + OP^ les nonylph6nols 6thoxy-propoxytes avec 30-motifs OE + OP, 

15 les nonylph6nols 6thoxyrpropoxyl6s avec 40 motifs OE + OP, les nohylph6nols 6thoxy- 
propoxyl6s avec 55 motife OE + OP, les nonylphenols 6thoxy-propoxyl6s avec 80 motifs 
OE + OP. 

Parmi les 6mulsifiants anioniques, on peut citer les sels hydrosolubles 
d'alkylsulfates, d'alkyl6thersulfates. les alkylisethionates et les alkyltaurates ou leurs sels, 

20 les alkylcarboxylates, les alkylsulfosuccinates ou les alkyisuccinamates, les 
alkylsarcosinates, les d6riv6s a!kyl6s d'hydrolysats de prdteines, les acylaspartates, les 
phosphates esters d'alkyle et/ou d'a!kyl6ther et/ou d'alkylaryl6ther. 
Le cation est en g^n^ral un m6tal alcalin ou alcalino-terreux, tels que le sodium, le 
potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR4* avec R, 

25 identiques pu diffSrents, repr^sentant un radical alkyle substituE ou non par un atome 
d'oxygSne ou d'azote. 

Parmi les 6mulsifiants amphotferes. on peut dter les alkyl-b6taTnes, les 
alkyldimethylb^taYnes, les alkylamidopropylb6taines, les alkylamido- 
propyldimethylbetaines, les a!kyltrim6thyl-sulfob6taTnes, les derives dimidazoline tels que 

30 les alkylamphoacetates, alkylamphodiacetates, alkylampho-propionates, alkyl- 
amphodipropionates. les alkylsultames ou les alkylamidopropyl-hydroxysultaTnes. les 
produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de prot6ines, les d6riv6s 
amphot6res des alkylpolyamines comme TAmphionic XL® commerclalls6 par Rhfine- 
Poulenc, Ampholac 7T/X® et Ampholac 7C/X® commercialis6s par Berol Nobel, les 

35 protSines ou hydrolysats de protSines. 

Lorsque le compos§ organique (MO) est un polypeptide (PP) ou un acide amind 
(AA). ledit agent Emulsifiant est choisi parmi les Emulsifiants anioniques ou amphotdres. 
Lorsque le compos6 organique (MO) est un polyelectrolyte (PE), ledit agent 6mulsifiant 
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. est choisi parmi les 6mulsifiants non-ioniques ou amphoteres. Lorsque le compos6 
organique (MO) est un ose, oside ou polyholoside (O). ledit agent 6mulsifiant est choisi 
parmi les Smulsifiants anioniques. 

Lesdits granules solides sees (6), peuvent Stre obtenus par Elimination de Teau / 
5 s6chage d'une dispersion aqueuse (D) comprenant lesdites particules (pS) de systdme 
(S) at ledit compos6 organique liydrosoluble ou liydrodlspersable susceptible de former la 
matrice (MO). 

Pour une bonne realisation du proc6d6. le taux d'extrait sec de la dispersion 
aqueuse (D) comprenant le melange de particules (pS) et de compos6 organique (MO) 
10 est de Pordre de 20 ^ 70%, de preference del'ordre de 30 d 60% en poids. 
Ledjt proc§d§ peut etre r^alisE par 

- addition d une dispersion aqueuse (latex) (LS) de particules (pS), d'au moins un 
compos6 organique (MO) et eventuellement d'un agent dispersant 

- puis Elimination de l-eau/sEchage de la dispersion aqueuse obtenue. 

15 Ladite dispersion (latex) (LS) de particules (pS) de systEme (S) peut contenir de 

I'ordre de 10 50%. de pr6f6rence de Tordre de 20 d 50% de son poids desdites 
particules (pS) de systEme (S). 

Le diamEtre des particules (pS) de systeme (S) peut etre de I'ordre de 20 a 700 

nanometres, de pr6f6rence de I'ordre de 100 S 400 nanometres. 
20 La dispersion aqueuse (LS) de systeme (S) peut etre pr6paree par introduction de 

ladite matiEre active (MA) dans ledit polymfere alcali-hydrosoluble (AS) se presentant 

sous forme d'un latex (LAS), I'introduction de la matiere active (MA) pouvant etre realis6e 

soit au cours de la synthase m§me dudit polym6re alcali-hydrosoluble par polymerisation 

en emulsion aqueuse, soit aprfes la synthase dudit polymere alcali-hydrosoluble par 
25 polym§risation en Emulsion aqueuse. 

D'une manlEre prEfErentielle. I'introduction de la matiere active (MA) dans le latex 

de polymere alcali soluble (LAS) est rEalisEe aprEs I'Etape de polymErisation en Emulsion 

aqueuse de la composition monomEre. 

Les particules (pAS) du latex (LAS) prEsentent E leur surface au moins un agent 
30 Emulsifiant, selon un taux d'au moins 0,1%. plus gEnEralement de Tordre de 0,1 E 15% du 

poids de polymEre sec. Ce taux d'Emulsifiant est fonction de la taille des particules de 

latex. 

A titre d'exemples d'agents Emulsifiants, on peut citer les : 

- emulsifiants anioniques comma : les sals d'acidas gras ; les alkylsulfates (lauryl sulfate 
35 de sodium), alkylsulfonates, alkylarylsulfonates (dodEcylbenzEne sulfonates de sodium, 

di-butylnaphtalene sulfonate de sodium) , alkylsulfosuccinates ou succinamates 
(dioctylsulfosuccinamate disodique, n-octadEcylsulfosuccinamate disodique), 
alkylphosphates alcalins ; le dodEcyldiphEnylether disulfonate de sodium ;les sulfonates 
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d*§thers alkylphSnolpolyglycoliques ; les sels d'esters d*acides alkylsulfopolycarbbxyliques 

; ies prpduits de condensation des acides gras avec les acides oxy- et amino- 

alcanesulfoniques ; les derives sulfates des others polyglycoliques ; les esters sulfates 

d'acides gras et de polyglycols ; les alcanolamides d'addes gras sulfates; 
5 - emulsifiants non ioniques comme 

. les alcools gras 6tlioxyles ou 6thoxy-propoxyl6s 

. les triglycerides 6thoxyl6s ou ethoxy-propoxyl6s 

. les acides gras 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

. les esters de sorbitan 6thoxyles ou 6thoxy-propoxyles 
10 . les amines grasses ethoxylees ou ethoxy-propoxylees . 

. les di(ph6nyl-1 6thyl) phenols 6thoxyles ou ethoxy-propoxyl6s 

, les tri(phenyH ethyl) ph6nols ethoxyl6s ou ethoxy-propoxyl6s 

. les alkyls phenols 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

. les pplyoxydes,d'6thyJ6ne _ 
15 . les alcanolamides d'acides gras 

Parmi les emulsifiants amphoteres, on peut citer les alkyl-betaines, les 

alkyldim^thylb^taines, les alkylamidopropylbetaines, les alkylamido- 

propyldim6thylb6tames, les alkyltrimethyl-sulfobetaTnes, les derives dimidazoline tels que 

les alkylamphoac6tates, alkylamphodiacetates, alkylampho-propionates, alkyl- 
20 amphodipropionates, les alkylsultames ou les alkylamidopropyl-hydroxysultaTnes, les 

produits de condensation d'addes gras et d*hydrolysats de prot^ines. les d6riv6s 

amphotSres des alkylpolyamines comme I'Amphionic XL® commerdalis6 par Rh6ne- 

Poulenc, Ampholac 7T/X® et Ampholac 7C/X® commercialis6s par Berol Nobel, les 

prot6ines ou hydrolysats de prot6ines. 
25 D*une maniere pr^f^rentielle, ledit 6mulsifiant est anionique ou non-ionique. 

La matiere active (MA) pr^sente a I'etat liquide peut etre introduite directement dans 

le latex (LAS) de polymSre alcali-hydrosoluble. si elle est suffisamment "gonflante" du 

polymere, ou aidee si n^cessaire d*un soivant de "transfers gonflant du polymSre. 

Parmi les solvants de transfert , on peut citer 
30 . les esters comme I'acetate d'ethyle. ie propionate de m6thyle. le melange de glutarate / 

adipate / sucdnate de methyle (soivant "RPDE") ... 

. les c6tones comme la methylethylcetone, la cyclohexanone ... 

. les alcools comme le propanol. le pentanol. le cyclohexanol .... 

. les hydrocarbures aliphatiques et cycliques comme I'heptane, le d^cane, le 
35 cyclohexane, la d^caline ... 

. des dSrivSs aliphatiques chlorSs comme le dichlorom6thane ... 

. des d6riv6s aromatiques comme le toludne, TSthylbenzfene ... 

. des dSrivds aromatiques chlor^s comme le trichlorobenzSne ... 
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. les dialkylethers 

On peut ajouter, si nScessaire, au latex (LAS) de polymSre alcali-hydrosoluble, une 
quantity suppl^mentaire d'agent ^mulsifiant, notamment d'agent Smulsifiant non-ionique 
polyoxyalkylen6. du type de ceux d6j^ mentionn6s ci-dessus. Cette quantitt6 
5 suppl§mentaire peut repr6senter de I'ordre de 0,1 & 2%, de preference de Tordre de 0,1 d 
0,2 % du poids de la matidre active (MA) mise en oeuvre. 

La matiere active (MA) introduite est mise en contact avec le latex (LAS), sousr 
agitation d une temperature de 20 d SO'^C pendant 1 d 24 heures. 

Ledit solvant de "transferf peut eventuellement 3tre ^limine par Evaporation sous 
10 vide si la matiere active (MA) est un solids. 

Le compose organique (MO) est ensuite ajoute au latex (LS) de systeme (S), ainsi 
qu'eventuellement un agent dispersant 

La quantite d'agent dispersant eventuel peut §tre de Tordre de 0,02 d 20% en poids 
par rapport au poids; de polymere alcallrhydrosoluble (AS) sec. La presence d'agent 
15 dispersant est gen^ralement favorable, notamment lorsque le compose organique (MO) 
n'est pas un agent tensioactif (TA) ou une prpt6ine. 

Parmi les agents dispersants pouvant etre mis en oeuvre on peut citer les agents 
emulsifiants non-ioniques, anioniques ou amphoteres ; des exemples de tels agents 
emulsifiants ont dej^ ete mentionnes ci-dessus. 

20 Lorsque le compose organique (MO) est un polypeptide (PP) ou un acide amine 

(AA), ledit agent emulsifiant est choisi parmi les emulsifiants anioniques ou amphoteres. 
Lorsque le compose organique (MO) est un polyeiectrolyte (PE). ledit agent emulsifiant 
est choisi parmi les emulsifiants non-ioniques ou amphoteres. Lorsque le compose 
organique (MO) est un ose, oside ou polyholoside (O). ledit agent emulsifiant est choisi 

25 parmi les emulsifiants anioniques. 

L'operation d'eiimination de I'eau/sechage de la dispersion aqueuse de particules 
(pS) et de compose organique (MO) peut etre realisee selon tout moyen connu de 
rhomme de metier, notamment par lyophilisation (c'est-dire congelation, puis sublimation) . 
ou de preference par s6chage par atomisation. 

30 Le sechage par atomisation peut §tre effectu6 dans tout appareil connu, comme une tour 
d'atomisation associant une pulverisation r6alis6e par une buse ou une turbine avec un 
courant d'air chaud. Les conditions de mise en oeuvre sont fonction du type de mati6re 
active, du type de matrice de compose organique (MO) et d'atomiseur utilises ; ces 
conditions sont generalement telles que la temperature de I'ensemble du produit au cours 

35 du sechage, ne depasse pas 150**C, de preference ne depasse pas 1 lO^'C. 

Les granules (G) obtenus sont dispersables dans I'eau, e temperature ambiante, 
par simple agitation, pour donner un pseudo latex de systeme (S). 
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Lesdits granules (G) peuvent Sventuellement contenir en outre un agent anti- 
mottant ou une charge, comme notamment du carbonate de calcium, du kaolin, de la 
silice, une bentonite .... qui peut Stre ajoutd(e) totatement ou partiellement soit d la 
dispersion aqueuse avant Elimination de i'eau, soit iors de I'Etape d'atomlsation ou bien d 
5 la composition de granules finale. 

Le systeme (S) faisant Tobjet de I'lnvention peut etre utilis6 comme additif dans des 
compositions destinies d un milieu aqueux alcalin ou susceptibles de former avec I'eau 
un milieu aqueux alcalin, notamment comme additif de d6tergence dans des 
compositions detergentes, de pr^f^rence en poudre, en particulier pour le nettoyage des 
10 surfaces dures ou pour le lavage du linge (lavage industriel ou manager). 

En particulier, un autre objet de Tinvention consiste en Tutilisation dans les 
compositions detergentes, notamment pour le nettoyage des surfaces dures ou pour le 
lavage du linge (lavage industriel ou manager), des granules de systSme (S), comme 

additif de ditergence. ' , ' 

15 De maniSre g§n6rale, lesdits granules (G) de systdme (S) peuvent etre utilises selon des 
quantit§s correspondant aux doses de la matiSre active encapsulee usuellement uitlis^es 
dans les compositions d6tergentes. 

Un demier objet de I'invention consiste en des compositions detergentes pour le 
nettoyage des surfaces dures ou pour le lavage du linge (lavage industriel ou manager), 
20 comprenant lesdits granules (G) de systfeme (S). 

Les compositions detergentes selon Tinvention, comprennent au moins un agent 
tensioactif. de preference choisi parmi les agents tensioactifs anioniques ou non-ioniques, 
en quantity gSnEralement de I'ordre de 1 A 70% en poids, de preference de 5 d 60% en 
poids, plus particulierement de 8 d 50% en poids. 
. 25 Les compositions detergentes faisant I'objet de invention, peuvent en outre 

comprendre des additifs usuels, comme des adjuvants de detergence ("builders") 
mineraux ou organiques, en quantite telle que la quantite totale d'adjuvant de detergence 
soit de I'ordre de 5 d 80% du poids de ladite composition, de preference de 8 d 40% en 
poids, des agents anti-salissures, des agents antiredeposition, des agents de 
30 blanchiment, des agents de fluorescence, des agents suppresseurs de mousses, des 
agents adoucissants, des enzymes et d*autres additifs tels que des alcools, des agents 
tampons, des charges, des pigments ... 



35 Les exemples suivants sont donnes d titre illustratif; 
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Exemple 1 

Caract6ristiques du latex d'encaosulatlon 

* composition monomdre de depart (% en poids) 
5 . acrylate de butyle 10% 

. acrylate d'6thyle 56,4% 
. acide methacrylique 33,6% 

* emulsifiarits 0,955 % par rapport d Tensemble des monom6res 
(0.015% de nonylphenol 6thoxyle contenant 25 motifs OE en moyenne par mole, sous la 

10 forme sel d'ammonium + 0.94% de tetrapropylbenz^ne sulfonate de sodium ) 
*extrait sec = 38,9% 

* diam^tre des particules = 200 nanometres environ 

On prepare une solution ^ 400g/l de triclosan dans du solvant RPDE. 
On prepare un melange par introduction dans 20g du latex ci-dessus, de 0,8ml de RPDE 
15 et de 2ml de RHODASURF T (tensioactf non-ionique de RHONE-POULENC) d 5g/l, 
melange qui est ports 50X. 

On introduit goutte d goutte dans ce melange, sous agitation mScanique, 5ml de la 
solution de triclosan. 

On laisse le milieu sous agitation S 50*'C pendant 1 heure, puis 1 heure ^ temperature 
20 ambiante. 

On obtient ainsi un systeme biocide encapsul6, sous forme d'un latex. 



Exemple 2 

25 Dans un mSlangeur, on prepare la dispersion suivante : 
Composition 

systSme biocide encapsul6, sous forme d*un latex, de Texemple 1 
en dispersion aqueuse) 
Amphionic XL* (commercialis6 par RHODIA 
30 acide polyacrylique (Mw = 2000) 

* solution dans I'eau d'alkylaminocarboxylate. ^ 40% d'extrait sec. dont 10% de chlorure 
de sodium 

35 1 kg de cette dispersion est atomis6 dans des conditions standards d'une colonne 
d'atomisation type NIRO® (115'C en entree et 60"C en sortie). Une poudre coulable est 
obtenue. 



% en poids 

89% (exprim§ 

2.1% 
8,9% 
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Exemple 3 

Dans un mSlangeur, on prepare la dispersion suivante : 
Combosition % en poids 

5 systeme biocide encapsul6, sous fpmne d'un latex, de rexemple 1 85,4% 
(exprime en dispersion aqueuse) 

FP940* 1.4% . 

FP900** 13.2% 

10 * hydrolysat de proteine de soja de degr6 d'hydrolyse inferieur d 5%, de Protein 
Technologies International 

** hydrolysat de proteine de soja de degr§ d'hydrolyse de 15%, de Protein Technologies 
International 

15 1 kg de cette dispersion est atomisS dans des conditions standards d'une colonne 
d'atomisation type NIRO® (HS'^C en entree et 60''C en sortie). Une poudre coulable est 
obtenue. 



20 Exemple 4 

Dans un m6iangeur, on prepare la dispersion suivante : 

Composition % en poids 

systeme biocide encapsul6, sous forme d'un latex, de I'exemple 1 89% (exprim6 
en dispersion aqueuse) 

25 FP940* 1.4% 

FP900** 6,6% 

Saccharose 6,6% 



30 



1 kg de cette dispersion est atomis6 dans des conditions standards d'une colonne 
d'atomisation type NIRO® (115X en entr6e et 60X en sortie). Une poudre coulable est 
obtenue. 
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: REVENDICATIONS 

1 ) Granules solides sees (G), dispersabtes dans Teau, d'un systems (S) 
5 comprenant des particules (pS), 

lesdites particules (pS) comprenant au moins une matiere active organique hydrophobe 
(MA) encapsul6e dans des particules solides (pAS) d'un polymere organique alcali- 
hydrosoluble (AS) obtenu par polym6risation en Emulsion d'au moins un monom^re 
anionique ethyleniquement insatur6 polymerisable par voie radicalaire et d'au moins un 
10 comonomdre 6thyl6niquement insatur6 non-ionique polymerisable par voie radicalaire, la 
quantity dudit ou desdits monom6re(s) anionique(s) repr6sentant au moins 10%, de 
preference au moins 20%. tout particuliferement de 25 ^ 60% en poids de la quantite 
totale de monomferes, 

lesdites particules (pS) etant dispersees dans et encapsulees par une matrice en au 
15 moins un compose organique sojide sec hydrosoluble ou hydrodispersable (MO), au 
moins 0,1% en poids d*au moins un agent ^mulsifiant par rapport au poids de copolymere 
alcali-hydrosoluble (AS) se prSsentant d Tinterface matrice (MO) / particules (pS) de 
syst6me(S). 

20 2) Granules selon la revendication 1), caract6ris6s en ce que la matidre active (MA) 

est choisie parmi les mati^res actives de d^tergence. 

3) Granules selon la revendication 1) ou 2), caract§ris6s en ce que la matidre active 
(MA) est choisie parmi les catalyseurs de blanchiment, les agents biocides, les 

25 activateurs de blanchiment, les agents anti-UV. les azurants optiques, les agents 
antioxydants. 

4) Granules selon I'une quelconque des revendications 1) S 3). caract6ris6s en ce 
que la quantite de matiere active (MA) va de 20 ^ 70, de preference de 40 d 60 parties en 

30 poids de matiSre active pour 100 parties en poids de polymere alcali-hydrosoluble (AS). 

5) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), caract6ris6s en ce 
que le polymere alcali-hydrosoluble (AS) est susceptible de se dissoudre ou de se 
disperser dans un milieu aqueux de pH supferieur d 7, de pr6f6rence de pH d'au moins 

35 9,5 d une temperature de Tordre de 20 d 90*C. 
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6) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) d 5), caract6ris6s en ce 
que le . monom^re anionique est choisi parmi les acides carboxyliques a-|3 
SthylSniquement insaturSs, . comme les acides acrylique, mSthacrylique, maleique, 
itaconique et les monomdres. sulfon^s a-p 6thyl6niquement insatur^s, comme le 

5 vlnylbenz6ne sulfonate. 

7) Granules selon I'une quelconque des revendications 1) ci 6), caract6ris6s en ce 
que le monomSre non ionique est choisi parmi 

. les monom6res vinylaromatiques 
10 .les alkylesters d'acides a-p 6thyleniquement insatures 

. les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satur^s 
. les halogSnures de vinyle ou de vinylidene 
. les diSnes aliphatiques conjuguds 

. les nitrites a-p 6thyl6niquement insatur6s - 
15 . les hydroxyalkylesters d'acides a-p 6thyl6niquement insatur6s 
. les amides d'acides a-p 6thyl6niquement Insatures 

8) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) a 7), caract6rises en ce 
que les polymeres alcali-hydrosolubles (AS) derivent d'une composition monomfere 

20 contenant en outre au moins un comonomere reticulant polyfonctionnel (MR) et/ou au 
moins un comonom6re amphiphile non-ionique (MG) ethyl6niquement insatur6 
susceptible de former des copolym6res greffes avec les autres comonomeres, 

9) Granules selon la revendication 8), caracteris6s en ce que le(s) comonom§re(s) 
25 reticulant(s) polyfonctionnel(s) (MR) repr6sente(nt) de I'ordre de 0.01 d 1%, de pr6ference 

de 0,01 a 0.5% de I'ensemble des monom^res de la composition monomdre. 

10) Granules selon la revendication 8). caract6ris6s en ce que le(s) comonom6re(s) 
amphiphile(s) non-ionique(s) greffant(s) (MG) represente(nt) jusqu'd 20% de Tensemble 

30 des monomeres. 

11) Granules selon la revendication 8) ou 10). caract6ris6 en ce que le 
comonomdre amphiphile non-ionique greffant (MG) a pour formula 

CH2=C(r1 )-C(0)-0-[CH2-CH(R2)0]m -[CH(R3).CH201n -R^ 

35 dans laquelle 

. rI est un atome d'hydrog6ne ou un radical mfethyle 
p2 et r3, identiques ou diff^rents, representent un atome d'hydrogSne ou un 
radical alkyle contenant de 1 d 4 atomes de carbone 
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.R^est 

. un radical alkyle contenant de 8 d 30 atomes de carbone 
. un radical ph6nyle substltu6 par un ^ trois grpupements 1-ph6nylethyle 
. un radical alkylph6nyle contenant de 8 i 10 atomes de carbone 
5 . n va de 6 ^ 100 et m de 0 d 50, sous r6sen/e que n soit superieur ou egal a m et 

leur somme comprise entre 6 et 100. 

12) Granules selon I'une quelconque des revendications 1) a 11). caracteris6s en 
ce que le polymere alcali-hydrosoluble (AS) est choisi pamii ceux derives 
10 . d*une composition monomere constituee d*esters acryliques et/ou methacryliques et d'au 
moins 30% d'acide acrylique et/ou m6tliacrylique 

. de ladite composition monomfere contenant en outre un comonom6re r6ticulant glyoxal 
bis acrylamide ou 6tliylene glycol dim6thacrylate 

. de ladite composition^monomfere contenant en outre ie comonomfere greffant de formule 
15 CH2=C(Rl)-C(0)-0-[CH2-CH(R2)0]m-[CH(R3).CH20]n-R4 
dansiaquelle 

r1 est un radical m6thyle, r2 est un atome d'hydrogSne. m est 6gal d 25, n est 6gal d 
zero et R^ est un radical alkyle en C22H45 . 

20 13) Granules selon Tune quelconque des revendications 1)^ 12), caracterises en 

ce que le compos6 organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO) est choisi parmi : 

- les polypeptides (PP) d'origine naturelle ou synth6tique hydrosolubles ou 
hydrodispersables 

- les polyelectrolytes (PE) sous forme acide, appartenant k la famille des polyacides 
25 faibles 

- les OSes, osides ou polyholosides hydrosolubles ou hydrodispersables (O) 

- les acides amin6s ou sels hydrosolubles ou hydrodispersables d'acides amln6s (AA) 

- les agents tensioactifs (TA) dont le diagramme de phases binaire eau-tensio-acBf, 
comporte une phase isotrope fluide S 25X jusqu'gi une concentration d'au moins 50 % en 

30 poids de tensio-actif, suivie d'une phase cristal liquide rigide de type hexagonale ou 
cubique S des concentrations superieures, stable au moins jusqu'S 60**C. 

- ou leurs melanges. 

14) Granules selon la revendication 13), caracterises en ce que le les polypeptides 
35 (PP) sont choisis parmi 

- les homopolymeres ou copolymeres de synthase d6riv6s de la polycondensation 
d'acides amin6s ou de pr6curseurs d'acides amin§s, pr6f6rentiellement de Tacide 
aspartique et/ou glutamique ou de leurs pr6curseurs, et hydrolyse 
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- les prot6ines d'origine v6g6talei notamment du soja ou du bl6, de pr6f6rence 
hydrolys6es avec un degr6 d'hydrolyse inf6rieur ou egal d 40% 

- les proteines d'origine animale, notamment celles provenant du lait 

5 15) Granul6s selon la revendication 13), caract6ris6s en ce que les poly6lectrolytes 

(PE) sont choisis parmi les polyacides faibles de masse mol6culaire en poids inf6rieure d 
20000 g/mole, de preference comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 

16) Granules selon Tune quelconque des revendications 1) ^ 15), caract6ris6s en 
10 ce que lorsque le compos6 organique (MO) est un polypeptide (PP) ou un acide amin6 

(AA), ragent 6mulsifiant ^ Tinterface matrice (MO) / particules (pS) est choisi pamrii les 
emuisifiants anioniques ou amphoteres, lorsque le compos6 organique (MO) est un 
polyelectrolyte (PE). (edit agent emulsifiant est choisi parmi les 6mulsifiants non-ioniques 
ou amphoteres. lorsque le compos6 organique (MO) est un ose, oside ou polyholoside 
1 5 (O), ledit agent emulsifiant est choisi parmi les 6mulsifiants anioniques. 

17) Granul6s selon I'une quelconque des revendications 1) 16), caract6ris6s en 
ce qu*ils comprennent : 

- de 5 d 90%, de pr6f6rence de 40 d 85 % de leur poids de particules (pS) de syst6me (S) 
20 - de 3 ^ 90%, de pr6f6rence de 10 a 60%, tout particulierement de 15 S 50% de leur 

poids de matrice organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 

18) Precede de preparation des granules faisant Tobjet de I'une quelconque des 
revendications 1) a 17), par elimination de I'eau / sechage d'une dispersion aqueuse (D) 

25 comprenant lesdites particules (pS) de systeme (S) et ledit compose organique 
hydrosoluble ou hydrodispersable susceptible de former la matrice (MO). 

19) Proc6d6 selon la revendication 18), caract6ris6 en ce que la dispersion (D) est 
obtenue par addition d una dispersion aqueuse (LS) de particules (pS), d'au moins un 

30 compose organique (MO) et 6ventuellement d'un agent dispersant. 

20) Precede selon la revendication 18) ou 19), caract6rise en ce que la dispersion 
(D) comprend de 5 a 90%. de preference de 40 6 85 % en poids sec de particules (pS) de 
systeme (S) et de 3 a 90%. de preference de 10 ^ 60%, tout particulierement de 15 a 

35 50% en poids sec de matrice organique hydrosoluble ou hydrodispersable (MO). 
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21) Proced6 selon Tune quelconque des revendications 18) d 20), caracterise en ce 
que ladite dispersion (D) presente un extrait sec de 20 d 70%. de pr6frence de 30 d 62% 
en poids. 

5 22) Proc6d6 selon Pune quelconque des revendications 19) d 21 ), caract6rise en ce 

que la dispersion (LS) contient de Tordre de 10 50%. de pr6f6rence de I'ordre de 20 d 
50% de son poids de particules (pS) de diamfetre de I'ordre de 20 d 700 nanometres, de 
preference de Tordre de 1 00 400 nanometres. 

10 23) Precede selon Tune quelconque des revendications 1 9) ^ 22), caract6ris6 en ce 

que la dispersion (LS) est susceptible d'etre obtenue par introduction de ladite matidre 
active (MA) dans des particules (pAS) de polym6re alcali-hydrosoluble (AS) par mise en 
contact de ladite matifere active, 6ventuellement d I'aide d'un solvant de transfert, avec 
ledit polymire. alcali-hydrosoluble (AS) se pr6sentant sous forme d'un latex (LAS) de 

15 particules (pAS) pr6sentant d leur surface au moins un agent emulsifiant, selon un taux 
d'au moins 0,1%, de pr6f6rence de Tordre de 0,1 d 15% du poids de polymere sec. 

24) Proc6d6 selon la revendication 23). caracteris6 en ce que rintroduction de ladite 
matiere active est r6alisee conjointement ^ celle d'une quantity supplementaire d'agent 

20 emulsifiant repr§sentant de I'ordre de 0,1 k 2%, de preference de I'ordre de 0.1 a 0.2 % 
du poids de matiere active mise en oeuvre. 

25) Precede selon la revendication 23) ou 24), caracteris6 eh ce que rintroduction 
de ladite matidre active par mise en contact avec le latex (LAS), est r6alis§e sous 

25 agitation a une temperature de 20 d 50X pendant 1 d 24 heures. 

26) Procede selon la revendication 18), caracterise en ce que la quantite d'agent 
dispersant eventuel dans la dispersion (D) est de Pordre de 0,02 § 20% en poids par 
rapport au poids de polymere alcali-hydrosoluble (AS) sec. 

30 

27) Procede selon Tune quelconque des revendications 18) S 26). caracterise en ce 
que le sechage de la dispersion (D) est realise par lyophilisation ou par atomisation. 

28) Precede selon Tune quelconque des revendications 18) a 27). caracterise en ce 
35 que des agents antimottants sont introduits pendant retape de sechage. 

29) Utilisation des granules faisant Tobjet de I'une quelconque des revendications 1) 
e 17) ou susceptibles d'etre obtenus selon le precede faisant I'objet de Tune quelconque 
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des revendication 18) S 28), dans les compositions d^tergentes, notamment pour le 
nettoyage des surfaces dures ou pour le lavage du linge. 

30) Compositions detergentes, notamment pour le nettoyage des surfeces dures ou 
5 pour le lavage du linge, comprenant les granules faisant Tobjet de Tune quelconque des 

revendications 1) d 17) ou susceptibles d'etre obtenus selon le proc^d^ faisant I'objet de 
i'une quelconque des revendication 18) ^1 28). 

31) Utilisation selon la revendication 29) ou compositions d6tergentes selon la 
10 revendication 30), caracterisee(s) en ce que le syst^me est utilis6 selon une quantite 

correspondant aux doses habituelles d'utilisation dans les compositions d6tergentes de la 
mati§re active qu'll encapsule. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IfiiM inal Application No 

PCT/FR 99/00212 



A. CLASSIFICATION OFSUBJECT MATTER , . _ 

IPC 6 C11D3/37 C11D17/00 B01J13/02 



Accoftiing to Intamational Patent Classtflcatlon (IPC) or to both national dasaHleatton and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum docuxnentaiion searctiod (classification systam foUowad by classification symbols) 

IPC 6 CUD B.01J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the tieids searched 



Electronic data baae consufted during the international search (name of <iata base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation ol documeni with indication, where appropriate, ol the relevant passages 



Relevant to daim No. 



us 4 759 956 A (AMER GAMAL I ET AL) . 

26 July 1988 

see claims 1,10,27,28 

US 5 419 846 A (JAEKEL FRANK ET AL) 
30 Hay 1995 

see claims 1,12,23,26; examples 1,2 

US 3 666 680 A (BRIGGS BENJAMIN R) 

30 May 1972 

see claims; examples 

EP 0 468 824 A (WARWICK INT GROUP) 
29 January 1992 

see claims 1,4-6,9; example 1; table 2 



1-3,5-7. 
29-31 



1-3.5-7, 
29-31 



1-3.5-7, 
29-31 



1-3,5-7, 
29-31 



Further documente are listed in the continuation of twx C. 



ID 



Paterit family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevanee 
*E' oartier document but pubQshed on or after the International 

filing data 

"L* document which may throw doubts on prtortty clalm(8) or 
which is cited to eatat}lish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use. exh&Jltlon or 
other means 

-p- document published prior to the Interrutlonal filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the international filing data 
or priority dale and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or canrwt be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken aione 

"Y" document of particular relevance; the daimed Invention 
cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member ol the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



7 April 1999 



Oate of mailing of the international search report 



29/04/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 8 Patendaan 2 
NL - 2280 HV Ri]swiik 
Tel. (+31-70) 34O-2040, Tx. 31 651 eponi, 
Fax: (431-70) 340-3016 



Authorized officer 



Loiselet-TaUne, S 



Foot PCT/ISA«1P (SMond thMt) (4iy 1902) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Intw «nal Application No 

PCT/FR 99/00212 




C^Contmuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Categwy * 


Citation of ctocunwnt, with indication,whei» appropriate, ot the ralavant passages F 


Mavan lo claim Ho. 




A 


us 4 384 096 A (SONNABEND LAWRENCE F) 
17 May 1983 

cited In the application 

see column 12, line 25 - line 31; examples 

2.3.5 




1.4-8.11 




A 


EP 0 633 310 A (RHONE POULENC CHIMIE) 
11 January 1995 
see claims; examples 




1 





Foim PCT/ISAaiO (oonilnuadm ol sacond chMi) {Mf ISO) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inrormalion on patent family members 



lnla» jnel Applleatlon No 

PCT/FR 99/00212 



. Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 




date 




memtMits) 


date 


us 4759956 


A 


26-07-1988 


AU 


598371 B 


21-06-1990 






AU 


1639488 A 


24-11-1988 








CA 


1333137 A 


22-11-1994 










0292314 A 


23-11-1988 








JP 


1969961 C 


18-09-1995 








JP 

wr 


6102147 B 


14-12-1994 








JP 


63305931 A 


13-12-1988 




US 5419846 


A 


30-05-1995 


DE 


4227277 A 


24-02-1994 






AU 


667936 B 


18-04-1996 








AU 


4466293 A 


24-02-1994 








BR 


9303221 A 


08-03-1994 








CA 


2104248 A 


19-02-1994 








EP 


0583744 A 


23-02-1994 








JP 


6172800 A 


21-06-1994 








ZA 


9306001 A 


10-03-1994 




A 
M 




NONE 







A 




DE 


69118985 D 


30-05-1996 

w W WW A^^W 






DE 


69118985 T 


05-09-1996 


US 4384096 


A 


17-05-1983 


AR 


225904 A 


14-05-1982 






AT 


5415 T 


15-12-1983 








AU 


527072 8 


17-02-1983 








AU 


5295379 A 


29-05-1980 

WW A ^ V# W 








BR 


7907649 A 


08-07-1980 

wu wr A ^ w w 








CA 


1152668 A 


23-08-1983 








DK 


496979 A.B. 


28-05-1980 








EP 


0011806 A 


11-06-1980 


EP 0633310 


A 


11-01-1995 


.FR 


2708279 A 


03-02-1995 






BR 


9402654 A 


04-04-1995 








CA 


2127626 A 


09-01-1995 








CN 


1100136 A 


15-03-1995 








JP 


7070592 A 


14-03-1995 








US 


5643863 A 


01-07-1997 





Form PCT/ISA«10 (pawn toni«y tnn«x) <My 1962) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Om I inteffftatlonal* No 



PCT/FR 99/00212 



CIB 6 CIID3/37 C11D17/00 B01J13/02 

Selon la cl assHlcatton mtomattonate dos brevota (CIB) ou 6 te tola saton to dassiltcatlon natlonalQ at ta CIB " 

B. DOMAINES SUR LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE ' 

Documentation mlnimald consuitde <By9t6m« de daasiflcation auivi dea aymbolea da classemant) 

CIB 6 Clio SOU 

Oocumeniatlon consuMo autra qua la documentation minimale dans la meauia oil cea documents rolAvent dea domainaa aur leequela a port4 la rachercha 



Base de donneea dlectronique conauMe au coura da la fecharcha intemailonaJe (nom da la base da donn^. at &i rdaliaabia, tarmaa da racharcha uUfiada) 



Cat^gorie ' 


Identilicaiion des documents cit4«, av»c Is caa dcMan, I'lndieaUan d** passagea partinanM 


no. daa ravandJcationa via4aa 


A 


US 4 759 956 A (AMER GAMAL I ET AL) 

26 Jul net 1988 

voir revendlcatlons 1,10,27,28 


1-3.5-7, 
29-31 


A 


US 5 419 846 A (JAEKEL FRANK ET AL) 
30 tnal 1995 

voir revendlcatlons 1,12,23,26; examples 
1,2 . 


1-3.5-7. 
29-31 


A 


US 3 666 680 A (BRIGGS BENJAMIN R) 
30 mai 1972 

voir revendlcatlons; exemples 


1-3.5-7. 
29-31 


A 


EP 0 468 824 A (WARWICK INT GROUP) 
29 Janvier 1992 

voir revendlcatlons 1,4-6,9; exemple 1; 
tableau 2 

-/-- 


1-3.5-7, . 
29-31 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la llate dea documents 



Lea documenta da famiilea da brevets aont IndlquAa an annam 



• Categories spedales de documents dt^a: 

■A* document ddllnlsaant fdtat gdn^ral da ta lechnique, non 

consider^ oomme particulidrement pertinent 
-E- documert antdrieur. mala publW ft ia date da dApdt International 

ou aprta oetta data 
"L* document pouvant Jeter un doute eur une revendication do 

priority ou dte pour determiner la date de publication d'uno 

autre dtatlon ou pour une ralaon spedale (telle qu'indiquAo) 
-O* document ae rdterant ft una divulgation orala, ft un usage, ft 

une exposition ou toua autroa moyena 
-p* document pubfld event la date de ddpdt International, mats 



T* document uttdrleur public aprfts ia date de ddpOt international ou la 
date de priority et n'appartenenant pas ft I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour oomprendre te prtndpo 
ou la tneorie constituent la baae de I'lnvencion 

-X* documerTt particuliftreinent pertinent: flnven tton revandlqufto ne paut 
dire consideree comma nouvelle ou comme impliquant una aotivIM 
inventh/e par rapport au document considere isoiemeni 

document panicullftrement pertinent: rinven tion r6vendlqu4o 
ne peut Atre considered comme impliquam une activite Irwentivo 
loraque le document est associe ft un ou plusleura autraa 
documents de memo nature, cetta oombinatoon fttant Ovldonto 
pour une persorme du metier 

document qui fait partia da la mftma famiOo da brevala. 



Date ft laqueite la recherche intematlonaie a ete effectlvement acheveo 

7 avrll 1999 


29/04/1999 


Nom et adresae postale de TadminlstratJon chargee de ta recherche intematior^le 
Office Europeen des Brevets, P.a 5616 Paterrtlaana 
NL-22eOHV RijawQIt 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 apo nl. 
Fax: (•♦<31 -70) 340-3016 


Ponctionnatre autoriaA 

Lolselet-Talsne, S 



Fom«iair« PCTyiSA/2lO (dMixi^ MU) O^iBat 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dem I tntemationale No 

PCT/FR 99/00212 



a(suil«) DOCUMENTS CONSlDERES COMME PERTINENTS 



Cai69orie ' Identification des documents cttea, avec.le caa ech^nt. rindteatlonde* pasaagee pertinents 



no. dea revendlcatiom via^oa 



us 4 384 096 A (SONNABEND LAWRENCE F) 

17 mal 1983 

c1t£ dans la demande 

voir coTonne 12, llgne 25 - ligne 31; 

exemples 2,3,5 

EP 0 633 310 A (RHONE POULENC CHIMIE) 

11 Janvier 1995 

voir revendl cations; exemples 



1,4-8,11 



FoRniaira PCTASAAtO (nits da ta dMoMim tauila) QuUM 1M3) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

\ Renseignvments relatUs m mambres de famllle* de brevet* 



Oem I tntemationato No 

PCT/FR 99/00212 



Document brevet dtd 
au rapport de rechercho 



Oatede 
publication 



Merabra(s) de la 
lamille de brevet(8) 



Data do 
pubBcadon 



US 4759956 



26-07-1988 



US 5419846 



30-05-1995 



AU 
AU 
CA 
EP 
OP 
JP 
OP 

DE 
AU 
AU 
BR 
CA 
EP 
JP 
ZA 



598371 B 
1639488 A 
1333137 
0292314 
1969961 
6102147 B 
63305931 A 



A 
A 
C 



21- 06-1990 
24-11-1988 

22- 11-1994 

23- 11-1988 
18-09-1995 
14-12-1994 
13-12-1988 



4227277 A 
667936 B 
4466293 
9303221 
2104248 
0583744 
6172800 
9306001 



24-02-1994 

18- 04-1996 
24-02-1994 
08-03-1994 

19- 02-1994 
23-02-1994 
21-06-1994 
10-03-1994 



US 


3666680 


A 


30- 


■05- 


•1972 


AUCUN 




EP 


0468824 


A 


29- 


-01- 


■1992 


DE 


69118985 D 


30-05-1996 










DE 


69118985 T 


05-09-1996 


US 


4384096 


A 


17- 


-05- 


•1983 


AR 


225904 A 


14-05-1982 










AT 


5415 T 


15-12-1983 














AU 


527072 B 


17-02-1983 














AU 


5295379 A 


29-05-1980 














BR 


7907649 A 


08-07-1980 














CA 


1152668 A 


23-08-1983 














DK 


496979 A.B, . 


28-05-1980 














EP 


0011806 A 


11-06-1980 



EP 0633310 



11-01-1995 



FR 
BR 
CA 
CN 
JP 
US 



2708279 A 
9402654 A 
2127626 A 
1100136 A 
7070592 A 
5643863 A 



03- 02-1995 

04- 04-1995 
09-01-1995 
15-03-1995 
14-03-1995 
01-07-1997 
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